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@ Ektoparasitizidhaltige Polyurethane. 

© Die Erfindung betrifft ektoparasitizide Polyurethane, die 
aus einem hydrophoben in Wasser nicht quellbaren Polyure- 
than bestehen, das, bezogen auf das Polyurethan, 2 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% eines Ektoparasiti- 
zids oder einer Ektoparasitizidkombination und, bezogen auf 
das Polyurethan, 5 - 35 Gew.-%, vorzugsweise 8 - 25 Gew.-%, 
eines Spreitmittels enthalt. 
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Ektoparasitizidhaltige Polyurethane 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue ektoparasitizid- 
haltige Polyurethane , die Spreitmittel und Ektoparasitizide 
oder Ektoparasitizidabmischungen enthalten, sowie 
Platten, Folien, Formk5rper, Beschichtungen oder 
Impragnierungen , bestehend aus solchen Polyurethanen 
und deren Verwendung bei der Bekampfung von Ekto- 
parasiten. 

Die bisher beschriebenen und auch im Handel bef indlichen 

ektoparasitizid wirksamen PVC-Systeme, z.B, in Form 

von Halsbandern fur Kleintiere, bestehen im allgemeinen 

aus thermoplastischem Poly vinylchlorid , in welches 

durch Co-Extrusion ein insektizider bzw. ekto- 

parasitizider Wirkstoff , z.B. 0,0-Dimethyldichlor- 

vinylphosphat, eingearbeitet wurde, PVOSysteme auf 

dieser Basis fuhren gelegentlich beim Tier zu Haut- 

schaden; nachteilig ist auch die kurze Anwendungs- 

zeit des Bandes infolge des relativ hohen Dampf- 

druckes von 0 ,0-Dimethyldichlorvinylphosphat. 
-1 

(1,2x10 mm Hg) . 
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In der US-PS 3 852 416 werden TierhalsbSnder auf Basis 
von plastifizierten, thermoplastischen Polymeren, vor- 
zugsweise weichgemachtem Polyvinylchlorid, beschrieben, 
welche weniger leicht f Ittchtige Carbamate als insekti- 
zide Wirkstoffe enthalten* WShrend aus-den bisher be- 
kannten ektoparasitizid wirksamen Kunststof fhalsbandern 
leicht flttchtige Wirkstoffe wie 0,0-Dimethyldichlor- 
vinylphosphat rasch direkt in die Gasphase tibergehen, 
diffundieren schwerer flttchtige Insektizide wie die 
erwahnten Carbamate langsam aus dem Band heraus und 
bilden eine weiBe, staubfSrmige Schicht auf seiner 
Oberflache. Ein Teil des Wirkstoffes geht durch 
Sublimation in die Dampf phase tiber und wirkt dort, 
ein anderer Teil wird als Staub fiber das zu behandelnde 
Tier verteilt. 

Das erwShnte Ausbltthen bzw. Ausschwitzen des Wirk- 
stoffes an der OberflSche des PVC-Systems ist mit 
einer Reihe von Nachteilen verbunden. 

Bei ISngerer Lagerung des PVC-Systems vor dem Gebrauch 
diffundiert eine grSBere Menge des Wirkstoffes an 
die OberflSche und reichert sich dort an. Bei der An- 
wendung befindet sich dann eine sehr hohe Dosis des 
Insektizides an der OberflSche, die zwar fiir eine gute 
Sofortwirkung sorgt, jedoch bereits schon an der 
Grenze der fiir das Tier toxischen Menge liegen kann. 

Der an der Oberflache vorhandene Wirkstoff wird rasch 
abgerieben. Die in den tieferen Schichten des Bandes 



lie A 20 524 



0050784 

liegende Wirksubstanz diffundiert jedoch nur sehr lang- 
sam an die OberflSche nach. Die Freisetzung des 
Insektizids ist also nicht wie gewiinscht tiber einen 
mcJglichst langen Zeitraum hinweg linear. 

Der an der Oberflache des PVC-Systems befindliche 
staubf ormige , weiBliche Wirkstoff verleiht diesem ein 
SuBerst unansehnlich.es, staubiges oder verschimmeltes 
Aussehen . 

Die Wirkstof f-Freisetzung wird beiia 0 ,OHDimethyldichlor- 
vinylphosphat und bei Carbamaten durch in PVC Hbliche 
Weichmacher, wie Phthalate, Adipate etc. beeinfluBt. 

Die oben erwahnten Schwierigkeiten lassen sich vermeiden, 
wenn man als Trager fur die verschiedenen Ektoparasitizide 
oder deren Kombinationen in Wasser nicht quellbare Poly- 
urethane einsetzt, die bestimmte Mengen Spreitmittel 
enthalten. 

Unter spreitenden Olen werden solche oligen Fliissigkeiten 
verstanden, die sich auf der Haut besonders gut verteilen. 
Sie sind als solche in der Kosmetik bekannt. Nach einem 
Vcrschlag von R. Reymer, Pharm. Ind. 32, 577 (1970) konnen 
sie z. B. durch ihre Oberf lachenspannung gegen Luft 
charakterisiert werden, die danach weniger als 30 dyn/cm 
betragen sollte* 

Die Erfindung betrifft daher ektoparasitizide Polyurethane , 
die aus einem hydrophoben in Wasser nicht quellbaren 
Polyufethan bestehen, das, bezogen auf das Polyurethan, 
2 bis 30 Gew.-%/ vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% eines 
Ektoparasitizids oder einer Ektoparasitizidkombination 
und, bezogen auf das Polyurethan, 5-35 Gew.-%, vorzugs- 
weise 8-25 Gew.-%, eines Spreitmittel s enthalt. 
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Unter "hydrophob" bzw. "nicht quellbar" werden erfindungs 
gemaB Polyurethane verstanden, welche beim Eintauchen 
in Wasser von 20 °C im Verlauf von 24 Stunden weniger 
als 2 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-%, an 
Wasser durch Quellurig aufnehmen. 

Neben einem technisch unkomplizierten Herstellungs- 
verfahren haben diese erf indungsgemaBen Polyurethan- 
Spreitmittel-Systeme vor allem den Vorteil, daB aus 
ihnen der Wirkstoff uber einen Zeitraum von einigen 
Monaten hinweg kontinuierlich und im wesentlichen 
linear freigesetzt wird. 

Oberraschenderweise diffundiert nSmlich der Wirkstoff 
aus dem Polyurethan in so abgestufter Weise an die 
Oberflache, daB er von dort gleichmaBig durch Sub- 
limation bzw. auf mechanischem Wege an die Umgebung 
abgegeben wird. Es bilden sich keine merklichen Aus- 
bltthungen an der Oberflache, bei langerer Lagerung 
wird ein gefalliges Aussehen bewahrt, und es treten 
keine Toxizitatsprobleme auf. Der Wirksamkeitszeit- 
raum wird deutlich verlingert bzw. ist durch den ge- 
zielten Spreitmittel-Einsatz beeinf lufibar . 

Der Wirkstoff lagert sich an der Oberflache des Poly- 
urethans nicht in sichtbaren Kristallen ab, so daB 
die erfindungsgemaBen Polyurethane, z.B. in Form 
von Platten bzw. Folien, weder an der Ober- noch 
an der Unter seite ein staubiges Aussehen besitzen. 
Trbtzdem wirken die Polyurethane uber einen 
Zeitraum von mehr als 4 Monaten, 
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wie im Beispielteil naher erlMutert wird. Die in 
vitro-Freisetzungsversuche zeigen, daB aus den er- 
f indungsgemaB en Polyurethanen der Wirkstoff auch 
nach langerer Lageirung kontinuierlich abgegeben 
5 wird, wahrend aus einer vergleichbaren Formulierung auf 

Basis von Polyvinylchlorid die Hauptmenge des Wirk- 
stoffes bereits nach kurzer Zeit herausdif fundiert 
ist. Danach wird pro Zeiteinheit nur noch eine sehr 
geringe Menge des Ektoparasitizids freigesetzt. 

10 Als Ektoparasitizide kommen Carbamate mit einem Dampf- 

-4 -6 

druck zwischen ca, 10 und 10 Torr bei 20 °C in Be- 
tracht. Derartige Verbindungen werden beispielsweise 
in der US-PS 3 852 416 genannt; ihre Herstellung wird 
in den US -Patent schr if ten 2 903 478 und 3 203 853 be- 
1 5 schr ieben . 

Erf indungsgemaB bevorzugt wird 2-Isopropoxyphenyl- 

—6 

N-methyl-carbamat mit einem Dampf druck von 6,5 x 10 
mm Hg als ektoparasitizide Komponente eingesetzt. 

Andere erf indungsgemaB geeignete Carbamate sind z.B. 

20 3 -Toly 1-N-methy lcarbamat , 3 , 4 -Xylyl -N-me thy lcarbamat , 
m- ( 1 -Methy Ibuty 1 ) -pheny 1-N-methy lcarbamat , ( 2 -Ethyl- 
thiome thy 1 -phenyl ) -N-me thy lcarbamat , 4-Dimethylamino- 
m- to lyl-N-me thy lcarbamat , 2 , 3-Dihydro-2 , 2-dimethyl- 
benzfuranyl-7-N -methy lcarbamat, 2-Dimethylcarbamoyl- 

25 3-methyl-5-pyrazolyl-dimethylcarbamat und 2-Dimethyl- 
amino-5 , 6-dimethylpyrimidin-4-yl-dimethylcarbamat . 
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Als Ektoparasitizide koiranen aufierdem insbesondere 
synthetische Pyrethroide z.B. solche der DE-OS 2 730 
515, bevorzugt jedoch 3-Phenoxy-4-f luor- ^-cyano- 
benzyl-2,2-dime thy 1-3-^2- (4-chlorphenyl) -2-chlor- 
vinyl7-cyclopropancarboxylat und deren Isomere und 
Pennethrinsaurepentafluorbenzylester, in Frage. 

Die Ektoparasitizide konnen einzeln oder in Kombinatio- 
nen zur Anwendung gelangen. Der Gehalt an Ektoparasiti- 
ziden betragt 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan. 

Die erf indungsgemaBen Polyarethane werden in an sich 
bekannter Weise durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
hohermolekularen, mindestens zwei gegenuber Isocyanaten 
reaktionsfahigen Gruppen aufweisenden Verbindungen sowie 
gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
mitteln und/oder monofunktionellen Kettenabbrechern 
hergestellt. 

Als Ausgangskomponenten bei der Herstellung der Poly- 
urethane kommen aliphatische, cycloaliphatische, 
ar aliphatische, aromatische und heterocyclische Poly- 
isocyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. Siefken 
in Liebig's Annalen der Chemie, 562 , Seiten 75 bis 
136, beschrieben werden. Beispielhaft seien genannt: 
Ethylen-diisocyanat , 1 , 4-Tetramethy lendiisocyanat , 
1 , 6-Hexamethylendiisocyanat , 1,1 2-Dodecandiiso- 
cyanat, Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat , Cyclohexan-1 ,3- 
und -1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser 
Verbindungen, 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-iso- 
cyanatoraethyl-cyclohexan (s. DE-AS 1 202 785 und 
US-PS 3 401 190), 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylen- 
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diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Ver- 
bindungen; Hexahydro-1 , 3- und/oder -1 , 4-phenylen- 
diisocyanat Perhydro-2 , 4 ' - und/oder. -4 , 4 1 -diphenyl- 
methan-diisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 
2,4- und 2, 6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Ge- 
mische dieser Verbindungen; Diphenylmethan-2,4 und/ 
oder -4,4* -diisocyanat , Naphthylen- 1 , 5-diisocyanat , 
Triphenylmethan-4 , 4 f , 4 " -triisocyanat , Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung 
erhalten und z.B. in den GB-PSen 874 430 und 848 671 
beschrieben werden; m- und p-Isocyanatophenyl-sulf onyl- 
isocyanate gemaB der US -PS 3 454 606; perchlorierte 
Arylpolyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-AS 1 157 
601 und in der US-PS 3 277 138 beschrieben werden; 
Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate , wie sie 
in der DE-PS 1 092 007 und in der US-PS 3 152 162 be- 
schrieben werden; Diisocyanate, wie sie in der US-PS 
3 492 330 beschrieben werden; Allophanatgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der GB-PS 
994 890, der DE-PS 761 626 und der verof f entlichten 
hollSndischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben 
werden; Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, 
wie sie z.B. in der US-PS 3 001 973, in den DE-PSen 
1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in den DE-OSen 
1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden; Urethan- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in 
der DE-PS 752 261 oder in der US-PS 3 394 164 be- 
schrieben werden; acylierte Harnstof f gruppen auf- 
weisende Polyisocyanate gemaB der DE-PS 1 230 778; 
Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie 
z.B. in der DE-PS 1 101 394, in den US-PSen 3 124 605 
und 3 201 372, sowie in der GB-PS 889 050 beschrieben 
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werden; durch Telomerisationsreaktionen hergestellte 
Poly isocyanate, wie sie z.B. in der. US-PS 3 654 106 
beschrieben werden; Estergruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, wie sie zum Beispiel in den GB-PSen 965 474 
und 1 072 956, in der OS-PS 3 567 763 und in der DE-PS . 
1 231 688 genannt werden; Umsetzungsprodukte der oben- 
genannten Isocyanate mit Acetalen- gemaB der DE-PS 
1 072 385 und polymere FettsSurereste enthaltende Poly- 
isocyanate gemaB der DS-PS 3 455 883. 

Es ist auch mogl'ich, die bei der technischen Isocyanat- 
herstellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufweisenden 
DestillationsriickstMnde , gegebenenf alls gelSst in 
einem Oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanaten , 
einzusetzen. Perner ist es moglich, beliebige Mischungen 
der vorgenannten Poly isocyanate zu verwenden. 

Bevorzugte Poly isocyanate sind im allgemeinen die 
Toluylendiisocyanate und die Diphenylraethandiiso- 
cyanate . 

Ausgangskomponenten fiir die Herstellung der Poly- 
ur ethane sind ferner Verbindungen mit mindestens 
zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsf ahigen wasserstoff- 
atomen mit einem Molekulargewicht in der Regel von 
400 - 10 000. Hierunter versteht man neben Amino- 
gruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden 
Verbindungen vorziigsweise Polyhydroxylverbindungen, 
insbesondere zwei bis acht Hydroxy lgruppen aufweisende 
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Verbindungen, speziell solche vom Molekulargewicht 
800 bis 10 000 t vorzugsweise 1000 bis 6000, z.B. 
mindestens zwei, in der Regel 2 bis '8, vorzugsweise 
aber 2 bis 4, Hydroxy Igruppen aufweisende Polyester, 
Polyather, Polythioather r . Polyacetale, Polycarbonate 
und Polyesteramide , wie sie ftir die Herstellung 
von homogenen und. von zellf 5rmigen Polyurethanen an 
sich bekannt sind. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden 
Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehr- 
wertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenf alls 
zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertigen , 
vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsauren . Anstelle 
der freien Polycarbonsauren konnen auch die ent- 
sprechenden Polycarbonsaureanhydride oder ent- 
sprechenden Polycarbonsaureester von niedrigen Al- 
koholen oder deren Gemische zur Herstellung der 
Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren 
kSnnen aliphatischer, cycloaliphatischer , aromatischer 
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenen- 
falls, z.B. durch Halogenatome , substituiert und/oder 
ungesattigt sein. 

Als Beispiele hierfiir seien genannt: Bernsteinsaure , 
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Trimellitsaure, Phthal- 
saureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexa- 
hydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydr id , Glutar- 
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saureanhydrid, Maleinsaure / Maleinsaureanhydrid, 
FumarsSure, dimere und trimere Fettsauren wie 01- 
sSure, gegebenenfalls in Mischung iciit monomeren 
Fettsauren, Terephthalsauredimethylester und Tere- 
phthalsSure-bis-glykolester. 

Als mehrwertige Alkohole koramen z.B. Ethylenglykol, 
Propy lenglykol- (1,2) und - ( 1 , 3 ) , Buty lenglykol- (1,4) 
und - (2,3), Hexandiol-(1,6) f Octandiol- (1 ,8) , Neo- 
penty Iglykol , Cyclohexandimethanol (1,4 -Bis-hydroxy- 
methylcyclohexan) , 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, 
Trimethylolpropan , Hexantriol- (1,2,6), Butantriol- 
(1,2,4), Tr imethylathan , Pentaery thr it , Chinit , 
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Diethy len- 
glykol, Triethy lenglykol, Tetraethylengiykol , Poly- 
ethylenglykole, Dipropy lenglykol, Polypropy lenglykole , 
Dibuty lenglykol und Polybutylenglykole in frage. Die 
Polyester konnen anteilig endstandige Carboxylgruppen 
aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B. c#-capro- 
lacton oder Hy droxy carbons aur en, z.B. (J -Hydroxycapron- 
saure, sind einsetzbar. 

Auch die erf indungsgemaB in Frage kommenden, mindestens 
zwei, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei 
bis drei, Hydroxy lgruppen aufweisenden Polyather sind 
solche der an sich bekannten Art und werden z.B. durch 
Polymerisation von Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylen- 
oxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder 
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart 
von BF-, oder durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenen 
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falls im Gemisch Oder nacheinander , an Startkompo- 
nenten mit reaktionsf ahigen Wasserstof f atomen wie 
Wasser f Alkohole, Ammoniak oder Amine, z.B* Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylol- 

5 propan r 4 , 4 1 -Dihydroxy-diphenylpropan , Anilin, Xthanol- 

amin oder Ethylendiamin hergestellt- Auch Sucrosepoly- 
.ather, wie sie z.B. in den DE-ASen 1 176 358 und 
1 064 938 beschrieben werden, kommen erf indungsgemSB 
in frage. Vielfach sind solche Polyather bevorzugt, 

10 die uberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, bezogen auf alle 

vorhandenen OH-Gruppen im Polyather) primare OH-Gruppen 
aufweisen. Auch durch Vinylpolymerisate modifizlerte 
Polyather, wie sie z.B. durch Polymerisation von 
Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyathern 

15 -entstehen US-PSen 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 
3 110-695, deutsche Patentschrift 1 152 536), sind 
geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene • 

Unter den Polythioathern seien insbesondere die Konden- 
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/ 
20 oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren , Formal- 
dehyd, Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen ange- 
fiihrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich 
bei den Produkten urn Polythiomischather , Polythioather- 
ester oder Polythioatheresteramide. 

25 Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie 

Diethylenglykol , Trie thy lenglykol , 4 , 4 1 -Dioxethoxy- 
dipheny 1 dime thylme than, Hexandiol und Formaldehyd 
herstellbaren Verbindungen in frage. Auch durch Poly- 
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merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs- 
gemaB geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen 
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. 
durch Umsetzung von" Diolen wie Propandiol- ( 1 , 3 ) , 
Butandiol- (1,4) iind/oder Hexandiol- (1,6), Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol mit 
Diary lcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen 
hergestellt werden kSnnen. 

Zu den Polyesterainiden und Polyamiden zShlen z.B. die 
aus mehrwertigen gesattigten und ungesattigten Carbon- 
sauren bzw. der en Anhydriden und mehrwertigen ge- 
sattigten und ungesattigten Aminoalkoholen, Diaminen, 
Polyaminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend 
linearen Kondensate. 

Auch bereits Urethan- oder Hamstoffgruppen enthaltende . 
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi- 
zierte naturliche Polyole, wie Rizinusol, Kohlenhydrate 
oder Starke, sind verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte 
von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder 
auch an Harnstof f-Formaldehydharze sind erf indungsge- 
maB einsetzbar. 

Vertreter dieser erf indungsgemaB zu verwendenden Ver- 
bindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Poly- 
urethans, Chemistry and Technology", verfaBt von 
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, 
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London, Band I, 1962, Seiten 32 - 42 und Seiten 
44 - 54 und Band II ,. 1964, Seiten 5-6 und 198 - 
199, sowie im Kunststof f -Handbuch, Band VII, 
Vieweg-H5chtlen , Carl-Hanser-Verlag, Mtinchen, 1966, 
z.B. auf den Seiten 45 - 71, beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen Mischungen der obengenannten 
Verbindurigen mit mindestens zwei gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktionsf ahigen Wasserstoff atomen mit 
einem Molekulargewicht von 400 - 10 000, z.B. Mi- 
schungen von Polyathern und Polyestern, eingesetzt 
werden . 

Als erf indungsgemcLB gegebenenf alls einzusetzende Aus- 
gangskomponenten kommen auch Verbindungen mit mindestens 
zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsf Shigen Wasser- 
stoffatomen von einem Molekulargewicht 32 - 400 in 
frage. Auch in diesem Fall versteht man hierunter 
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder Thiol- 
gruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende Ver- 
bindungen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder 
Aminogruppen aufweisende Verbindungen, die als 
Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel 
dienen. Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 
8 gegeniiber Isocyanaten reaktionsf ahige Wasserstoff- 
atome auf , vorzugsweise 2 oder 3 reaktionsf ahige 
Wasserstoff atome . 

Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien ge- 
nannt: 



Le A 20 524 



0050784 

- 14 - 



Ethy lenglykol , Propy lenglykol- (1,2) und - (1,3), 
Buty lenglykol -(1,4) und -(2,3), Pentandiol- (1 ,5) , 
Hexandiol- (1,6), Octandiol -(1,8), Neopentylglykol , 
1 , 4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan , 2-Methyl-1 , 3- 
propandiol, Glyzerin,. Trimethylolpropan, Hexantriol- 
(1,2,6), Trimethylolathan, Pentaerythrit, Chinit, 
Mannit und Sorbit, Diethylenglykol, Triethy lenglykol , . 
Tetraethy lenglykol , Polyethylenglykole mit einem 
Molekulargewicht bis 400, Dipropy lenglykol , Poly- 
propylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, 
Dibuty lenglykol, Polybutylenglykole mit einem Mole- 
kulargewicht bis 400, 4,4' -Dihydroxy- dipheny lpropan , 
Di-hydroxymethyl-hydrochinon, Athanolamin, Diathanol- 
amin, Triathanolamin , 3-Aminopropanol, Ethylendiamin , 
1 , 3-Diaminopropan , 1 -Mercapto-3 -aminopropan , 4 -Hydroxy- 
oder -Amino-phthalsaure , Bernsteinsaure , Adipinsaure, 
Hydrazin , N ,N ■ -Dimethylhydrazin , 4,4' -Diaminodiphenyl- 
methan, Toluy lendiamin , Methylen-bis-chloranilin , 
Methylen-bis-anthranilsaureester , Diaminobenzoesaure- 
ester und die isomeren Chlorphenylendiamine. 

Auch in diesem Fall konnen Mischungen von verschie- 
denen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Iso- 
cyanaten reaktionsf ahigen Wasserstof f atomen mit einem 
Molekulargewicht von 32 - 400 verwendet werden. 

ErfindungsgemSB konnen jedoch auch Polyhydroxylver- 
bindungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare 
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder 
gelSster Form enthalten sind. Derartige modifizierte 
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Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man 
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen 
Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) 
bzw* Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen 

5 Formaldehyd uhd Phenolen und /oder Aminen) direkt in 

situ in den oben genannten, Hydroxylgruppen auf- 
•weisenden Verbindungen ablaufen ISBt. Derartige Ver- 
fahren sind beispielsweise in den DE-ASen 1 168 075 
und 1 260 142, sowie den DE-OSen 2 324 134, 2 423 984, 

10 2 512 385, 2 513 815 f 2 550 796, 2 550 797, 2 550 833 
und 2 550 862 beschrieben. Es ist aber auch moglich, 
gemaB US-PS 3 869 413 bzw. DE-OS 2 550 860 eine fer- 
tige wassrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxyl- 
verbindung zu vermischen und anschlieBend aus dem 

15 . Gemisch das Wasser zu entfernen. 

Bei der Verwendung von modif izierten Polyhydroxylver- 
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskomponente 
im Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren entstehen in 
vielen Fallen Polyurethankunststof f e mit wesentlich 
20 verbesserten mechanischen Eigenschaf ten . 

Bei der Auswahl der fur die Herstellung des Poly- 
urethans vexi^endeten hohermolekularen Polyolkomponehte 
ist zu beachten, daB das fertige Polyurethan in Wasser 
nicht quellbar sein soli. Die Verwendung grSBerer 
25 Mengen an Polyhydroxylverbindungen mit Ethylenoxid- 
einheiten (Polyethylenglykolpolyather oder Polyester 
mit Diethylen- oder Triethylenglykol als Diolkompo- 
nente) ist daher zu vermeiden. 
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Bevorzugt werden hydrophobe Polyester, insbesondere 
solche auf Basis von Adipinsaure urid Ethylenglykol 
und/oder Butandiol und/oder Neopentylglykol und/oder 
Hexandiol, Polycarbonatdiole und Polyetherpolyole 
auf Basis von Propylenoxid oder Tetrahydrofuran ein- 
gesetzt. Zur Hydrophobierung des Polyurethans ist es 
auch in manchen Fallen zweckmaBig (insbesondere wenn 
groBere Mengen an mineralischen Ftillstoffen in das 
Polyurethan eingearbeitet werden) , Rizinusol als 
Polyolkomponente mitzuverwenden. 

Bei der Herstellung der Polyurethane werden oft 
Katalysatoren mitverwendet . Als mitzuverwendende 
Katalysatoren kommen solche der an sich bekannten 
Art in Frage, z-B* tertiare Amine, wie Triethylamin , 
Tributy lamin , N-Methy 1-morpholin , N-Ethy 1-morphol in , 
N-Cocomorpholin, N,N,N' ,N-Tetramethyl-ethylendiamin, 
1 ,4-Diaza-bicyclo- (2, 2,2)-octan, N-Methyl-N f -dimethyl- 
aminoethyl-piperazin, N,N-Dime thy lbenzy lamin , Bis- 
(N r N-diethylaminoethyl) -adipat , N ,N-Diethylbenzyl- 
amin f Pentamethyldiethy lentriamin , N , N-Dimethy lcyclo- 
hexylamin, N,N,N* ,N-Tetramethyl-1 , 3— butandiamin, N,N- 
Dimethyl-B-phenylethy lamin, 1 , 2-Dimethylimidazol, 2- 
Methylimidazol. Als Katalysatoren kommen auch an sich 
bekannte Mannichbasen aus sekundaren Aminen, wie 
Dimethy lamin, und Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd, 
Oder Ketone wie Aceton, Methylethylketon oder Cyclo- 
hexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol oder 
Bisphenol in Frage • 

Gegentiber Isocyanatgruppen aktive Wasserstof f atome 
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aufweisende tertiare Amine als Katalysatoren sind 
z.B. 

Triathanolamin, Triisopropanolamin r N-Methyl-di- 
£thanolamin r N-Etftyl-diathanolamin, N,N-Dimethyl- 
5 athanolamin , sowie deren Umsetzungsprodukte mit 

Alky lenoxiden , wie Propylenoxid und/oder Ethylenoxid. 

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlen- 
stoff-Silizium-Bindungen, wie sie z.B. in der DE-PS 
1 229 290 (entsprechend der US-PS 3 620 984) be- 
10 schriefaen sind, in Frage, z.B. 2 , 2 ,4-Trimethyl-2- 

silamorpholin und 1 ,3-Diethylaminomethyl-tetramethyl- 
disiloxan. 

Als Katalysatoren kommen auch stickstof fhaltige Basen 
wie Tetraalky lammoniumhydroxide , ferner Alkali- 
15 hydroxide wie Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie 
Natriumphenolat oder Alkalialkoholate wie Natrium- 
methylat in Betracht. Auch Hexahydrotriazine kSnnen als 
Katalysatoren eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaB kSnnen auch organische Metallver- 
20 bindungen, insbesondere organische Zinnverbindungen, 
als Katalysatoren verwendet werden. 

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise 
Zinn(Il)-salze von CarbonsSuren wie 2LLnn (II) -acetat, 
Zinn(II) -octoat, Zinn (IIJ -ethylhexoat und Zinn(II)- 
25 laurat und die Zinn (IV) -Verbindungen , z.B. Dibutyl- . 

zinnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibutyl zinndiacetat, 
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Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat Oder Dioctyl- 
zinndiacetat in Betracht. Selbstvers.tandlich konnen 
alle obengenannten Katalysatoren als- Gemische ein- 
gesetzt werden. 

5 Weitere Vertreter von erf indungsgemaB zu verwendenden 
Katalysatoren sowie Einzelheiten iiber die Wirkungs- 
weise der Katalysatoren sind im Kunststof f-Handbuch, 
Band VII, herausgegeben von Vieweg und H6chtlen, 
Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den Se it en 

10 96 bis 102 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge 
zwischen etwa 0,001 und 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge an Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber 
Isocyanaten reaktionsf ahigen Wasserstof f atomen von 
15 einem Molekulargewicht von 400 bis 10 000, eingesetzt. 

Als Spreitmittel Oder spreitende Ole kommen folgende Sub- 
stanzen in Betracht: 

Silikonble verschiedener Viskositat; 

Fettsaureester aus gesattigten Fettsauren der Kettenlange 
20 Cg - C 1 g und linearen oder verzweigten Alkoholen der Ketten- 
lange C 2 - Cg wie zum Beispiel Laurinsaurehexylester , Ethyl- 
stearat, Isopropylmyristat , Isopropylpalmitat , Isopropylstearat , 
Dipr opy lenglykplpelar gonat , But y 1st earat j 

Pettsaureester aus ungesatt igten Fettsauren der Kettenlange 

25 C £ - C 0 « und linearen oder verzweigten .Alkoholen der Ketten- 
16 20 

lange C 2 - C 12 , wie zum Beispiel Olsauredecylesterj 
Fettsaureester aus gesattigten Dicarbonsauren der Kettenlange 
C 2 - C 1Q und Alkoholen der Kettenlange C 2 - Cg, wie zurn Bei- 
spiel Adipinsaurediisopropylester, Dibutylsebacat , Diisodecyl- 
30 adipat, Dibutyladipat ; 
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Triglyceride mit Fettsauren der Kettenlange Cj - C-^g wie 
z.B. Capryl/Caprinsauretriglycerid , Stearinsauretrigly- 
cerid; 

Partialglyceride gesSttigter oder ungesattigter Pettsauren. 



Fettalkohole, wie Isotridecylalkohol , -2-Octyldodecanol , 
Cetylstearyi-alkohol , Oleylalkohol ; FettsSuren, wie 

10 Slsaure, Stearinsaure. Besonders gut geeignete 

spreitende Ole sind Isopropylmyristat , Isopropyl- 
stearat , Isopropylpalmitat , Laurinsaurehexylester , 
Slsauredecylester, Dibutylstearat , Dibutylsebacat , 
Paraffinol, Ethylhexylpalmitat/Stearat, bzw. Isotri- 

15 decylstearat. 

Der Gehalt an Spreitmitteln betragt 5 bis 35 Gew.-%, 
vorzugsweise 8 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Polyure- 
than. 

Als in den erf indungsgemaBen Polyurethanen gegebenen- 
20 falls enthaltenen Mil- und Zusatzstoffe slnd die in 

der Polyurethanchemie an sich bekannten Stoffe zu ver- 
stehen, wie z.B. Fullstoffe und Kurzfasern auf an- 
organischer oder organischer Basis, farbende Agenzien 
wie Farbstoffe und-Farbpigmente, wasserbindende 
25 Mittel, oberflachenaktive feste Substanzen oder pH- 
stabilisierende Mittel. 

Als anorganische Ftillstoffe seien beispielsweise 
Schwerspat, Titandioxid, Quarzsand, Kaolin, RuB und 
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Mikroglaskugeln genannt. Von den organischen Ftill- 
stoffen kSnnen z.B. Pulver auf Basis von Polystyrol 
oder Polyvinylchlorid eingesetzt werden. 

Als Kurzfasern kommen z.B. Glasfasern von 0/1 bis 1 mm 
5 Lange oder Fasern organischer Herkunft, wie z.B* Poly- 
ester- oder Polyamidfasern, in Frage. Urn den erf indungs- 
gemaBen Polyurethanen die gew&nschte Farbung zu ver- 
leihen, konnen die bei der Einfarbung von Polyurethanen 
an sich bekannten Farbstof fe oder Farbpigmente auf 
10 organischer oder anorganischer Basis verwendet werden, wie 
z.B. Eisenoxid- oder Chromoxidpigmente , Pigmente auf 
Phthalocyanin- oder Monoazo-Basis . Das bevorzugte wasser- 
bindende Mittel sind Zeolithe. Als feste oberflachen- 
aktive Substanzen seien z.B. Cellulosepulver , Aktiv- 
15 kohle, Kieselsaurepraparate und Chrysotil-Asbest genannt. 

Zur Stabilisierung der Ektoparasitizide gegen einen zu 
schnellen Zerfall konnen auch pH-regulierende Stof fe 
zugesetzt werden, wie z.B. Stearinsaure oder Puffer- 
systeme auf Basis von anorganischen Phosphors aure- 
20 salzen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen ektoparasitizid- 
haltigen Polyurethane kann nach den in der Polyurethan- 
Chemie an sich bekannten Verfahren erfolgen, wobei 
man die erf indungsgemaBen Polyurethane nach dem thermo- 
25 plastischen Verarbeitungsverf ahren oder auch nach dem 
Reaktiwerfahren erhalten kann. 

Thermoplastische Polyurethane, wie sie durch Umsetzung 
von -Diisocyanaten mit hohermolekularen Dihydroxyver- 
bindungen und niedermolekularen Glykolen als Ketten- 
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verlSngerungsmittel bei einem NCO/OH-VerhSltnis zwischen 
ca. 0,97 und 1,05 entstehen, werden .beispielsweise in 
den GB-PSen 1 210 737, 1 270 836, 1-075 274, 1 110 118, 
1 025 970, 1 057 018, 1 087 743 und 849 136, den 
5 DE-PSen 1 189 268, 1 103 024, 1 106 958 und 1 106 959 
sowie den DE-OSen 2 323 393 und 2 418 075 beschrieben. 

Man kann den parasitiziden Wirkstof f diesen thermo- 
plastischen Polyurethanen , welche z.B. in granulierter 
Form vorliegen, zusammen mit den Spreitmitteln, 

10 in geeigneten Mischvorrichtungen , beispielsweise in 

Trommeln oder in einem Extruder zusetzen; es ist aber 
auch moglich, den Wirkstof f und Spreitmittel direkt 
bei der Herstellung des Polyurethans , gegebenenf alls 
im Gemisch mit einer der Ausgangskomponenten , zuzu- 

15 setzen, beispielsweise in einem Verfahren gemaB 

DE-OS 2 302 564 (-US-PS 3 963 679), wobei Polyiso- 
cyanate und Polyhydroxylverbindungen in einer zwei- 
welligen Schneckenmaschine kontinuierlich miteinander 
umgesetzt werden. Es ist jedoch hierbei zu beachten, 

2o daB die Reaktionstemperatur die Zersetzungstemperatur 
des als Ektoparasitizid verwendeten Wirkstoffes nicht 
liber steigt. 

Von den in der Polyurethanchemie an sich bekannten und 
erf indungsgemafi mSglichen Herstellungsmethoden unter 
25 Verwendxing von reaktionsf ahigen Gemischen, wie z.B. 
dem GieB-, Spriih- oder ReaktionsspritzgieBverf ahren, 
ist das GieBverfahren die erf indungsgemafi bevorzugte 
Verf ahrensweise. Hierbei konnen die erf indungsgemafi en 
Polyurethane in an sich bekannter Weise sowohl nach 
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dem Einstufen- als auch nach dem Prepolymer- oder Semi- 
prepolymer-Verf ahren hergestellt werden. 

Von den Verfahr ens variant en beim GieBverf ahren ist das 
Einstufenverf ahren erf indungsgemaB besonders bevorzugt. 
In diesem Fall vermischt man hehermolekulare Polyole, 
ektoparasitiziden Wirkstoff , Spreitmittel , gegebenen- 
falls Vernetzer sowie Fiill- und Zusatzstof fe und schlieB- 
lich den Katalysator und mischt anschlieBend die Iso- 
cyanatkomponente hinzu. 

Bei den Arbeitsweisen nach dem GieBverf ahren kann die 
Forderung, Dosierung und Mischung der Einzelkomponenten 
Oder Komponentengemische mit den fiir den Fachmann an 
sich bekannten Vorrichtungen erfolgen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB en Polyurethane 
kann kontinuierlich oder diskontinuierlich vorge- 
nommen werden. Die Arbeifcsweise hangt von der Form 
ab, die man den erf indungsgemaBen ektoparasitizidhaltigen 
Polyurethanen geben mochte. Wenn man z.B. Formteile 
herstellen will, ist die diskontinuierliche Arbeits- 
weise durchzufiihren. Soli das erf indungsgemaB e Poly- 
urethan jedoch z.B. in diinnen Stucken geeigneter Ab- 
messungen hergestellt werden,* dann ist eine konti- 
nuierliche Verfahrensweise giinstiger. In diesem Fall 
produziert man zunachst eine endlose Bandware, die man 
anschlieBend in einzelne Stiicke, z.B. Platten oder 
Folien, zerteilen kann. 

Bei der kontinuierlichen Herstellung kann das ekto- 
parasitizidhaltige reaktionsf ahige Gemisch auch, bevor 
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es durch die Reaktion erstarrt, gespriiht, 
Oder gerakelt werden. Hierbei kann das reaktions- 
f ahige Gemisch auf die verschiedenartigen Materialien 
auf Basis von natiirlichen Oder synthetischen Roh- 
5 stoffen aufgebracht werden,. z.B. auf Matten, Vliese, 

Gewirke, Gestricke, Schaumfolien oder Gewebe . 

Die Bedingungen wahrend der Reaktion iassen sich auch 
in der Weise variieren, da6 man entweder kompakte 
oder geschaumte Polyurethane erhalt. Wird z.B. Luft ins 
TO reaktionsf ahige Gemisch eingeschlagen, so erhalt man 
Schaumstof f e . 

ErfindungsgemaB konnen die ektoparasitiziden Wirkstoffe 
auch spreitmittelhaltigen, ISsungsmittelf reien Reaktiv- 
systemen, bestehend aus einer hShermolekularen Poly- 
i 5 isocyanatkomponente und einer Polyaminkomponente , 

zugesetzt werden, wie sie beispielsweise in der DE-OS 
2 448 133 beschrieben werden. 

Selbstverstandlich ist es erf indungsgemaB auch m6glich, 
den Wirkstoff in die LSsung eines Polyurethans oder 

20 Polyurethanharnstoffs einzubringen uhd anschlieBend 

das LSsungsmittel zu verdampfen. Auch in diesem Palle 
miissen hohere Tempera turen vermieden werden, damit 
keine Zersetzurig des Wirkstoff es eintritt . Man ver- 
wendet daher zweckmaBigerweise LSsungen von Potyiso- 

25 cyanat-Polyadditionsprodukten in schwach polaren, 

leicht fltichtigen LSsungsmitteln oder LSsungsmittelge- 
mischen. Derartige sogenannte " Soft-Solvent" -Systeme 
werden beispielsweise in der US-PS 2 957 852, der GB-PS 
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1 040 055, der DE-PS 6 43 811, der PE-OS 1 694 277 
(- US-PS 3 734 894), den US-PSen 3 609 112, 3 752 786 
und 3 936 409, sowie den DE-OSen 2 221 750 (- US-PS 
3 912 680), 2 221 751 (- US-PS 3 867 350) und 2 221 798 
US-PS 3 857 809) beschrieben. Auch polarere Losungs- 
mittelsysteme (z-B. mit Dimethylf ormamid oder N- 
Wethylpyrrolidon) sind brauchbar, wenn die Ausheiz- 
temperatur niedrig genug gehalten wird. 

Es ist erfindungsgemaB moglich, die Polyurethane auf 
reiner Polyurethanbasis herzustellen , beispielsweise 
durch Spritzvergie Ben oder ReaktionsspritzvergieBen 
eines der genannten Thermoplasten oder Ausreagieren- 
lassen eines reaktiven GieBsystems in einer ge- 
eigneten Form, In vielen Fallen ist" es jedoch er- 
wiinscht, ein geeignetes Tragermaterial (z.B. ein 
Gewebe aus natiirlichen und/oder synthtetischen Fasern, 
Leder, Kunstleder oder eine porSse oder homogene 
Kunststoff-Folie) mit einem der obengenannten wirk- 
stoffhaltigen thermoplastischen Polyurethane, Zwei- 
komponenten-GieB system oder in leicht verdampfbaren 
LSsungsmitteln gelQsten Einkomponenten-Polyurethane 
zu impragnieren und/oder zu beschichten. Im allge- 
meinen wird dieses Tragermaterial, z.B. beim Tier^- 
halsband nach auBen getragen, innen befindet sich 
die Beschichtung mit dem ektoparasitizidhaltigen 
Polyurethan. Auf diese Weise ist es moglich , z.B. 
einem Tierhalsband praktisch jedes gewtinschte Aus- 
sehen zu geben. 
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Die erfindungsgemaBen Polyurethane konnen in unter- 
schiedlichster Weise und in verschiedensten Formen, 
z.B. als Granulat, Platte, Folie, Band, Block, Stab- 
oder Formteil, eingesetzt werden. 

5 Die erfindungsgemaBen ektoparasitizidhaltigen Poly- 
urethane konnen in den unterschiedlichsten Bereichen 
zur Anwendung gelangen, beispielsweise in Form von 
Platten, Streifen Oder Formkorpern, die an Tieren, 
wie Rindern, in geeigneter Weise befestigt werden, 

10 und zwar am Schwanz, an den Hornern oder den Ohren 

(Ohrenmarken) . Auch in Stallen und Wohnraumen konnen 
die erfindungsgemaBen Polyuretharfe angebracht bzw. 
aufgestellt oder aufgehangt werden; insbesondere in 
Stallen konnen die erfindungsgemaBen Polyurethane 

15 als Granulat ausgestreut, als gesprfihter Film an 

Wanden aufgebracht oder als Matten in Form von be- 
spruhten Vliesen an Wanden befestigt oder dem Tier 
aufgelegt werden. Eine weitere AnwendungsmSglichkeit 
besteht darin, die erfindungsgemaBen Ektoparasitizid 

20 enthaltenden Polyurethane in Form von Granulat zur Be- 
kampfung von Gastrophilus-Bef all bei Pferden einzu- 
setzen. Eine erf indungsgemaB bevorzugte Anwendungs- 
weise ist das Auslegen bzw. Auf stellen von insektizid- 
haltigen Polyurethanen zur BekSmpfung von Kakerlaken 

25 in Ktichen oder sonstigen Raumen. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane konnen mit Erfolg 
gegen zahlreiche schadliche tierische Parasiten (Ekto- 
parasiten) aus der Klasse der Arachniden und der Klasse 
der Insekten eingesetzt werden. 
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Als Ektoparasiten der Klasse der Arachniden, die in 
tropischen, subtropischen und gemSBigten Breiten eine 
groBe Rolle spielen, seien beispielsweise genannt 
aus der Familie der Ixodidea: die australische und 
sti darner ikaniscfae einweitige Rinderzecke (Boophilus 
micorplus) , die af rikanische einwirtige Rinderzecke 
(Boophilus decoloratus) , die mehrwirtigen , in alien 
Erdteilen an Nutz- und Haustieren paras it ierenden 
Zecken wie Rhipicephalus appendiculatus , Thipice- 
phalus evertsi, Amblyomma variegatum, Amblyomma 
hebraeum, Amblyomma cayennense, Hyalomma truncatum, 
Dermacentor variabilis und Ixodes ricinus und aus der 
Familie der Gamasidae: die Rote Vogelmilbe (Dermanyssus 
gallinae) . 

Als Ektoparasiten der Klasse der Xnsekten seien 
beispielsweise genannt: Mallophaga, wie beispiels- 
weise der Hundehaarling (Trichodectes canis) , der 
Rinderhaarling (Damalinea bavis) , der Schafhaarling 
(Damalinea ovis) und der Hiihnerfederling (Eomen- 
ac an thus stramineus); 

Anoplura, wie beispielsweise die Rinderlaus (Haemato- 
pinus erysternus) die Schweinelaus (Haematopinus 
suis) Diptera, wie beispielsweise die Schaflausf liege 
(Melophagus ovinus) und Aphaniptera, wie beispielsweise 
der Hundef loh (Ctenocephalides canus) . 

Die f olgenden Beispiele erlSutern die vorliegende Erfin- 
dung. Bei den in den Beispielen angegebenen Teilen han- 
delt es sich urn Gewichtsteile, sof ernnichts anderes 
angegeben 1st, 

In den nachf olgenden Beispielen werden folgende ektopara- 
sitizide Wirkstoffe eingesetzt: 
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Wirkstoff 1 = 2-Isopropoxyphenyl-N-methylcarbamat 
(Propoxur) 

Wirkstoff 2 = 3-Phenoxy-4-f luor-o6^cyano-ben2yl-2 , 2- 
dimethyl-3-/5- (4-chlorphenyl) -2~chlor- 
vinylJ-cyclopropancarboxylat 

Wirkstoff 3 = Permethrinsaurepentaf luorbenzylester . 
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Beispiel 1 

Komponente A: 

Trihydroxypolyether (M.G. 4800) 39,78 

Butandiol-t ,4 (Vernetzer) 5 , 00 

Pigment (Eisenoxid) 0,50 

Zeolith-Paste 0,50 
(1:1 in RizinusSl) 

2-Isopropoxyphenyl-N-methylcarbamat 11,40 

Laurinsaurehexylester ■ 18,00 

Dibutyl z inndilaurat 0,03 



Komponente B: 

Tripropylenglykol-modif iziertes 24 ,80 

4,4* -Diisocyanatodiphenyl-methan , 
Isocyanatgehalt 23 Gew.-% 



15 Beispiel 2 

Komponente A: 

Trihydroxypolyether (M.G. 4800) 37,98 

Butandiol-1 ,4 (Vernetzer) 5,00 

Pigment (Eisenoxid) 0,50 

20 Zeolith-Paste 0,50 
(1:1 Rizinusol) 

Wirkstoff wie in Beispiel 1 11,40 

Isopropylmyr istat 20 , 00 

Dibutylzinndilaurat 0,02 

25 Komponente B : 

Tripropylenglykol-modif iziertes 24 ,60 

4,4' -Diisocanatodiphenyl-methan , 
Isocyanatgehalt 23 Gew.-% 
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Beispiel 3 

Komponente A; 

Trihydroxypolyether (M.G. 4800) 31,063 

Butandiol-1 ,4 5 r 000 

Pigment (Eisenoxid) 0 f 500 

Zeolith-Paste 0 , 500 
(1:1 in Rizinusol) 

Wirkstoff 1 11,400 

Wirkstoff 2 7,600 

Isopropylmyristat 20,000 

Dibutylzinndilaurat 0 , 037 

Komponente B; 

Tripropylenglykol-modif iziertes 23 ,90 
4,4' -Diisocyanatodiphenyl-me than , 
Isocyanatgehalt 23 Gew.-% 

Beispiel 4 

Komponente A; 

Trihydroxypolyether (M.G. 4800) 36,273 

Bu tandiol- 1,4 5,000 

Pigment (Eisenoxid) 0,500 

Zeolith-Paste 0 , 500 
(1:1 in Rizinusol) 

Wirkstoff 1 11,400 

Wirkstoff 2 3,800 
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OlsSuredecylester 1 8 f 000 

Dibutylzinndilaurat 0 ,027 

Komponente B; 

Tripropylenglykol-modif iziertes 24 ,500 
5 4 , 4 1 -Diisocyanatodiphenyl-methan , 

Isocyanatgehalt 23 Gew.-% 



Beispiel 5 

Komponente A: 

Trihydroxypolyether (M.G. 4800) 45,5 

10 Butandiol-1,4 5,0 

Wirkstoff 1 15,0 

Pigment (Eisenoxid) 0 f 5 

Zeolith-Paste 0,5 
(1:1 in Rizinusol) 

Ester einer verzweigten Fettsaure 8,0 
mit gesattigten Fettalkoholen 

C 12~ C 18 

Dibutylzinndilaurat 0,02 



15 



Komponente B: 

Tripropylenglykol-modif iziertes 25 , 5 
4,4* -Diisocyanatodiphenyl-methan , 
Isocyantgehalt 23 Gew.-% 



Beispiel 6 

Komponente A: 

25 Trihydroxypolyether (M.G. 4800) 39,175 

Butandiol-1 ,4 5,00 

Zeolith-Paste 0,50 
(1:1 in RizinusSl) 
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Pigment (Eisenoxid) 0,50 

Permethrinsaurepentaf luor- 10,00 
benzylester 

Isopropylmyristat 20 , 00 

Dibutylzinndilaurat o , 025 



Komponente B; 



Tripropylenglykol-iriodif iziertes 24 ,8 

4 ,4 1 HDiisocyanatodiphenylmethan, 
Isocyanatgehalt 23 Gew,-% 



10 Weitere Beispiele sind der folgenden Tabelle zu 
entnehmen: 
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Die Polyurethane gemSB Beispiel 1 bis 5 werden nach dem 
GieBverfahren mit Hilfe einer Bandanlage kontinuierlich 
hergestellt. Polyether, Wirkstoff bzw. Wirkstof f-Kombi- 
nation, Farbpaste, Zeolith-Paste , Spreitmittel und 
Butandiol-1 ,4 werden in einem beheizbaren Kessel zu- 
sammengemischt und auf 60 °C erwSrmt. Danach wird der 
Katalysator (Dibutylzinndilaurat) zugemischt. 

Die resultierende Mischung ist die Komponente A, die mit 
der Komponente B mittels eines Mischaggregates vermischt 
wird, Der Mischkopf ist auf einer hin- und hergehenden 
Changiervorrichtung befestigt. Aus dem Mischkopf flieBt 
das Reaktionsgemisch kontinuierlich auf das Kunstleder 
(z.B. Beschichtung) oder auf ein Kunststoffband. Das 
Reaktionsgemisch beginnt 30 Sekunden nach Verlassen 
des Mischkopf es zu reagieren und ist nach ca. 60 Sekun- 
den erhartet. 

Die Temperatur im Polyurethan-Material steigt innerhalb 
von 2 Minuten auf ca. 90 °C fur die Dauer von 1 Minute. 

AnschlieBend gleitet die Bandware durch eine Kiihlzone. 
Das Produkt ist soweit verfestigt, daB es liber ein 
System von langsam umlaufenden Keilriemen zur Schneide- 
vorrichtung geleitet werden kann. 

Aus den in den Beispielen 14 bis 16 aufgefiihrten Kombi- 
nationen von Polyurethankomponenten , Spreitmitteln und 
Wirkstoffen werden jeweils Polyurethanmassen nach dem 
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Prepolymerverfahren (uber Isocyanatprepolymere) gegossen 
und dann granuliert. Die Granulate werden nach dem Spritz 
gu3verfahren zu Strangware verarbeitet. 

Beispiel 14 



40,4 Telle eines Polyesters aus Butandiol- 1 ,4 
und Adipinsaure {M-G. 2000) 

5 , 1 4 Te ile Bu tandiol- 1 , 4 und 

4,4 •-Diphenylmethandiisocyanat , in einer 
Menge, die einem NCO/OH-Verhaltnis von 1,03 
entspricht 

15 Telle Wirkstoff 1 und 

18 Telle Isopropylmyristat. 



Beispiel 15 



43,5 Telle eines Polyesters aus Ethylenglykol , 
Butandiol und Adipinsaure (M*G. 2000) , 

5 r 65 Teile Butandiol- 1 , 4 und 

4,4 f -Diphenylmethandiisocyanat, in einer Menge, 
die einem NCO/OH-Verhaltnis von 1,03 entspricht 

10 Teile Wirkstoff 1 

2,5 Telle Wirkstoff 2 und 

15 Teile Laurinsaurehexylester • 
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Beispiel 16 

25 Telle eines PolypropylenglykolSthers 
(M.G. 2000) 

25 Teile eines Polyestert aus Butandiol-1 ,4 
und AdipinsSure (M.G. 2000) 

4,5 Teile Butandiol-1 , 4 und 

4 f 4 '-Diphenylmethandiisocyanat, in einer Menge, 
die einem NCO/OH-Verhaltnis 1,03 emtspricht 

10 Teile Wirkstoff 1 

5 Teile Wirkstoff 2 und 
16 Teile Isopropylmyristat . 

Als Farbstoff wurde Eisenoxid-Pigment eingesetzt. 
Alle gemaB Beispiel 14-16 hergestellten Polyurethan- 
Sy steme gaben den Wirkstoff uber mehrere Monate hinweg 
gleichmaBig an die Umgebung ab. 

Beispiel 1 7 

20 g Wirkstoff 1 werden in 50 g Methylethylketon bei 
Raumtemperatur unter gelegentlichem Umriihren gelSst. 
Dann werden 25 g N-Methylpyrrolidon und 15 Teile Iso- 
propylmyrisat zugeset2t und in der so erhaltenen 
Mischung 25 g eines granulierten thermoplastischen 
Polyurethans gelost. 

Die LSsung wird zu einem Film von 1 mm Dicke gegossen 
und die Losungsmittel in einem Trockenschrank bei 
100 bis 150°C im Verlauf von 60 Minuten entfernt. Es 
entsteht ein homogener, transparenter Film, aus 
welchem der Wirkstoff auch bei langerer Lagerung nicht 
ausbliiht. 
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Das Polyurethan wurde durch Umsetzung von 

100 Teilen eines Butandiol/Ethylenglykoi-AdipinsSure- 
polyesters (OH-Zahl: 51,7), 
7,5 Teilen 1 , 4-Butandiol und 
31,3 Teilen 4,4' -Diisocyanatodiphenylme than (NCO/OH = 
0,97) 

in einer Reaktionsschnecke gemaS DE-OS 2 302 564 herge- 
stellt. 

Vergleichsversuch . 

Die in vitro-Freisetzung (Wirkstoff-Freigabe) von Wirk- 
stoff 1 der aus Beispiel 1 und 2 hergestellten er- 
f indungsgemaBen Polyurethan- Systeme wurde in folgen- 
der Weise mit einem Propoxur enthaltenden , her- 
kommlichen PVC-System verglichen (siehe Figur 1). 

Die in vitro-Freisetzung des Wirkstoff s 1 wird fiber 
Wochen durch standardisierten und schonenden Abrieb 
mit Fellwalzen, die eine dif f erenzierte Beurteilung 
verschiedener Systeme erlaubt, bestimmt. 

Diese Tests entsprechen der Vorstellung eines mechanischen 
Wirkstoff abriebs auf dem Tier, z.B. Rind. 

In Figur 1 ist auf der Ordinate die Wirkstoff abgabe 
in mg und auf der Abszisse die Zeit in Tagen aufge- 
tragen. Die Kurven A, B, C, D und E bedeuten: 
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= PVC-System 6 Monate gelagert 
= PVC-System 1 Monat gelagert 
= PUR-System nach Beispiel 1 
= PUR-System nach Beispiel 2 
= PUR-System ohne Spreitmittel 
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Pa t enan sp r ttche 

1) Ektoparasitizidhaltige Polyurethane , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie aus einem hydrophoben in 
.Wasser nicht quellbaren Polyurethan bestehen, 
das, bezogen auf das Polyurethan, 2 bis 30 Gew*-% 
eines Ektoparasitizids oder einer Ektoparasitizid- 
kombination und, bezogen auf das Polyurethan, 
5-35 Gew.-% eines Spreitmittels enthalt. 

2) Ektoparasitizidhaltige Polyurethane nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB sie 2 bis 30 Gew.-% 
eines ektoparasitizid wirksamen Carbamats oder 
eines ektoparasitizid wirksamen synthetischen 
Pyrethroids oder 2 bis 30 Gew.-% dieser Wirkstoffe 
in Abmischungen enthalten. 

3) Ektoparasitizidhaltige Polyurethane nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie 5 bis 30 Gew.-% 
eines Silikonols oder eines Fettsaureesters oder 
eines Fettalkohols oder einer Fettsaure oder 

5 bis 30 Gew.-% einer Mischung eines oder mehrerer 
dieser Spreitmittel enthalten. 

4) Ektoparasitizidhaltige Polyurethane nach Anspruch 1, 
. dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan 

nach dem GieBverf ahren herstellbar ist und bei 24- 
stundiger Lagerung in Wasser bei 20 °C weniger als 
2 Gew,-% an Wasser durch Quellung aufniiraat. 
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Flatten, Folien, Formkorper, Beschichtungen und 
Impragnierungen, bestehend aus Polyurethanen 
gemaB Anspruch 1 • 

Verwendung von Polyurethanen gem3B Anspruch 1 
zur Herstellung von Platten, Folien, Formkorpern, 
Beschichtungen und ImprSgnierungen . 

Verwendung von Platten, Folien, Formkorpern, Be- 
schichtungen und Impragnierungen, bestehend aus 
Polyurethanen gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung 
von Ektoparasiten. 

Verfahren zur Herstellung von ektoparasi tizidhalti 
gen Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Polyi socyanate mit hbhermolekularen, mindestens 
zwei gegeniiber Isocyanaten reakt ionsf ah i gen Grup- 
pen aufweisenden Verbindungen sowie gegebenen- 
falls niedermolekul aren Kettenver 1 angerungsmi tteln 
und/oder monof unktionel len Kettenabbrechern in 
Gegenwart von 2-30 Gew.-JS eines Ektoparasitizids 
oder einer Ektoparasi ti zi dkombi nati on und 5-35 
Gew.-% eines Spreitmittels umsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
daB als mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten 
reaktionsf ahige Gruppen aufweisende Verbindungen 
Polyhydroxyl verbindungen mit einem Molekularge- 
wicht von 400 - 10.000 verwendet werden. 
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10) Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzei chnet , 
daB man als Polyhydroxylverbindungen 2-8 Hydroxyl 
gruppen aufweisende Polyester, Polyether, Polythio- 
ether, Polyacetale, Polycarbonate oder Polyester- 
5 amide und als Polyi socyanate Toluylendiisocyanat 

oder Diphenylmethandiisocyanat verwendet. 
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